



















difluoride hexafluoropropylene  (PVdF‐HFP) were prepared via phase  inversion  techniques. The 
aim  of  the  approach was  to  find  less  harmful  and  less  toxic  solvents  to  fabricate  such  films. 
Therefore, the Hansen solubility approach was used to identify safer and less toxic organic solvents 
for the phase  inversion process, relative to present solvent mixtures, based on acetone, dimethyl 
formamide,  dimethyl  acetamide  or methanol. With  this  approach,  it  was  possible  to  identify 
cyclopentanone,  ethylene  glycol  and  benzyl  alcohol  as  suitable  solvents  for  the  membrane 






Micron‐sized  pored  membranes  play  crucial  roles  in  an  enormous  variety  of  different 







processability, which  has  to  be  extracted  prior  to  use  [10–12].  Another  strategy  for membrane 
preparation is using a phase separation process [6,13–18]. However, usually, flammable and highly 
toxic  chemicals  are  employed within  these  fabrication  processes,  like  acetone  [4,6,14–16,18–20], 
methanol [14,19], dimethyl acetamide (DMA) [17,21], dimethyl formamide [5,15,22] or N‐methyl‐2‐
pyrrolidone (NMP) [23]. Although these solvents can be used to prepare high‐quality membranes, 
disadvantageous  solvent properties  such as  toxicity,  flammability and vapor pressure often  limit 
their  industrial application, due  to additional costs. Additionally, parameters have  to be adjusted 
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very precisely  to give uniform  and  reproducible membranes.  In particular,  the use of  acetone  is 
critical for  large‐scale processes, due  to  the very high vapor pressures and  the rapid evaporation. 

















which  can  be used  to prepare micron‐sized pored membranes. The  intention  of  the preparation 
process  is  to  develop  a  safer  approach  for  preparing micron‐sized  pored membranes  via  phase 
inversion techniques, by avoiding highly toxic (e.g., NMP, dimethylacetamide, dimethylformamide) 
and  flammable  (e.g.,  acetone)  solvents  [6,14–18,23,25]. Based  on  the Hansen  solubility  approach, 























Hansen  solubility  approach.  The  results  of  all  experimental  solubility  tests  are  listed  in  the 
Supplementary Materials (Table S1), in which solvents and non‐solvents are distinguished (solvent: 
a gel‐like or liquid behavior is obtained by mixing an organic solvent (4.5 g) and PVdF‐HFP (0.5 g); 




SEM  analysis. A Zeiss  Supra  55  SEM  scanning  electron microscope  (Carl Zeiss Microscopy 
GmbH, Jena, Germany) was used for analyzing the surface of the samples after sputtering the surface 
























determined by  calculating  the mean and  the  standard  error  (SE). All  contact angles given  in  the 
manuscript are provided as value ± SE. The software, SCA20  (v 3.7.4 build98),  from DataPhysics 
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Tortuosity measurements. The tortuosity (τ) can be calculated according to Equation (4), where 







(Zahner‐elektrik  I.  Zahner‐Schiller  GmbH  &  Co.  KG,  Kronach‐Gundelsdorf,  Germany),  in  the 




















manner; however,  the membrane  formation process depends on various  influencing  factors,  like 
temperature, gelation,  reaction  time,  solvent  ratios,  extraction  time  and  so on, which have  to be 
controlled  strictly  to allow  reasonable  reproduction. Obviously,  the porous membrane  cannot be 
heated above its melting point, which is ~135 °C in case of PVdF‐HFP.   
3.1. Hansen Solubility 


















verified  by  fitting  the  data with  only  one  sphere.  It was  proven  (Table  S2,  see  Supplementary 











δD  δP  δH  R0  δD  δP  δH  R0 
A‐1  0.972  1 s out, 1 ns in  15.7  8.8  7.1  5.6  17.9  15.8  8.3  6.5 
A‐2  0.972  1 s out, 1 ns in  18.1  16.1  9.2  6.9  14.9  9.1  7.1  6.2 
A‐3  0.972  1 s out, 1 ns in  15.4  0.6  8.2  4.5  15.4  13.2  8.4  8.5 











sphere  (R0) was  restricted by  the  closest distance  to  a non‐solvent  around  the  sphere. The other 
solvents were collected into sphere 2; sphere 2 was calculated accordingly, with all other solvents. 
Likewise,  the  closest  non‐solvent  restricted  the  radius  of  sphere  2.  Finally,  two  spheres  were 
calculated for the PVdF‐HFP polymer (δD, δP, δH; R0) and are listed  in Table 1 as follows: sphere 1 
(15.9, 7.7, 7.3, 4.8) and sphere 2 (17.2, 14.6, 7.1, 4.4). Based on the stringent double‐sphere protocol, 
repeated  fitting procedures  always  resulted  in  the  same  coordinates.  In  this  case,  four  of  the  34 
solvents were outside of  the  two spheres. The diagrams are depicted  in Figures S2 and S3  in  the 
Supplementary Materials.   
After  the  solubility  tests  for  calculating  the Hansen  spheres,  appropriate  solvents  and  non‐
solvents were selected based on their physico‐chemical properties, toxicity and safety, namely the 
solvents: cyclohexanone, cyclopentanone  (CP), dimethyl sulfoxide and  triethyl phosphate and  the 
non‐solvents:  ethylene  glycole  (EG),  benzyl  alcohol  (BA)  and  anisole  (for  safety  and  chemical 







selected  solvent  ratios and PVdF‐HFP  concentrations.  It  can be  seen  that  for  80:20  solvent  ratios 
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(a)  (b)











Figure  2.  The  phase  inversion  process  in  the  first  process  (M‐1) was  achieved  by  evaporating 
cyclopentanone in a heating step. During this process, the solubility limit of PVdF‐HFP in the CP/EG 
mixture was  exceeded  and  a phase  separation  took place. After  solvent  extraction  (i‐PrOH)  and 
drying, a white non‐transparent foil was received. Based on the evaporation process, two different 
surfaces of  the membranes were obtained.  In  the  second process, PVdF‐HFP was dissolved  in  a 






depends  on  a  variety  of  individual  steps. Thus,  the  control  of  individual  steps  needs  particular 
attention  during  the  preparation  process,  which  limits  large‐scale  manufacturing  of  these 
membranes.   
  






















(slower  process  of  pore  structure  forming  due  to  slower  cooling  rate).  Presumably,  the  main 
differences  between  both  membranes  arose  from  the  different  mechanisms  of  the  membrane 
formation, due to solvent evaporation and, solvent extraction.   
(a)  (b)
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swelling  characteristics.  It  can  be  seen  that  the  solvent  uptake  of  membrane  M‐1  was  more 
pronounced, thus the porosity P of membrane M‐1 was significantly higher. It should be noted that the 









as  listed  in Table 1, results  in pore size numbers of 9.8 × 1011  (M‐1) vs. 4.6 × 1013  (M‐2) and pore size 
diameters of 0.7 μm  (M‐1) vs. 0.2 μm  (M‐2). The pore size distribution was  inhomogeneous  for both 
membranes.   
The  mechanical  strengths  of  both  dry  membranes  were  tested  within  tensile  tests. 
Representatives of both membranes are depicted in Figure 4. It can be observed that membrane M‐2 
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Table 3. Characteristics of membrane–solvent‐interactions of both micron‐sized pored membranes. 














performance. Nevertheless,  the  presence  of  a  separator  increases  the  effective  resistivity  of  the 
electrolyte by a factor of 2–4. The ratio of the resistivity of the separator filled with electrolyte divided 
by the resistivity of the electrolyte alone is called the McMullin number. McMullin numbers as high 













M‐1, whereas no distinct difference  in contact angle could be observed  for both surface sides  for 
membrane M‐2. The behavior of membrane M‐1  is due  to  the  significantly different  surface  fine 
structures  of  both  surface  sides  for membrane M‐1  (Figures  3a,c).  The  infiltration  times  clearly 
differed between both membranes. The times that were necessary for the drop to form a contact angle 
of  20°  between  the  drop  and  the  membrane  surface  were  quite  different.  Almost  immediate 
infiltration was observed for the top side of membrane M‐1 (Figure 3a). Slightly slower solvent uptake 







co‐polymer  PVdF‐HFP  are  presented.  The  membranes  were  fabricated  by  two  selected  phase 
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